39. Jabrgang 1926]

Stephan: Entfernung der Druckerschwirze von Altpapiet

269

so gering, daf} Linusinsdure wicht identifiziert werden konnte.
Die wasserunldslichen S#duren konnten durch abwechselndes
sehr langwieriges Extrahieren oder Digerieren mit siedendem
Wasser oder Ather in eine Substanz mit dem Schmelzpunkt
131—132 ¢ (dtherloslich) und in eine solche mit dem Schmelz-
punkt 155—156¢ (itherunloslich, in siedendem Wasser 1oslich)
getrennit werden. Beide Produkte wurden im Vakuum bei
100 ¢ iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und analysiert:
AtherléslicheSubstanz (Schmelzpunkt
131—1329)
0,1816 g Substanz, 0,3294 g CO,, 0,1367 g H,0
C1sH;360; ber. C = 68,29%, H =11,47%
gef. C = 68,26%, H = 11,62%
Titration: 0,1311 g Subst., 7,9 ccm etwa 1/,o n KOH
(log. Faktor = 0,46801)
C1sH340, ber. Sdurezahl — 1774
gef. Sdurezahl — 177,0,
Atherunlésliche Substanz (Schmelzpunk!
155—156 ©).
0,1197 g Substanz, 0,2714 g COz, 0,1138 g H,O
CigH30s ber. C=62,02%, H =10,42%
gef. (*=61,76%, H=10,59%
Titration:0,1110 g Subst., 6,0 ccm etwa 1/, n KOH
(log. Falctor = 0,46801)
C1sH360s ber. Sdurezahl = 161,1
gef. Siurezahl — 1588,

Die Oxydationsprodukte der Tallolfettsduren sind
also eine reine Dioxystearinsdure und eine Tetraoxy-
stearinsidure (Sativinsdure), die nicht ganz rein, sondern,
wenn man die geringen Mengen durch Bromierung ge-
fundener Linolensdure beriicksichtigi, durch Hexaoxy-
stearinsdure (Linusinsdure) verunreinigt ist. Da man
nicht weif}, wie sich die durch Erhitzung der Alkaliseifen
erhaltenen Polymerisationsprodukte der Linol- und der
Linolensdure bei der Oxydation verhalten, ist ein Riick-
schluB von den Mengenverhiltnissen der Oxydations-
produkte auf die Mengen der urspriinglich vorhanden ge-
wesenen Ol-, Linol- und Linolensdure unméglich. Es
sei nur mitgeteilt, daBl die Tetraoxystearinsdure bei
weitem den Hauptbestandteil der Oxydationsprodukte
bildete; daraus geht hervor, daf3 jedenfalls die Olsdure an
Menge hinter den stiarker ungesiitigten Fettsiuren des
Tall6ls zuriickbleibt.

Zusammenfassung der Ergebnisse. Ein
von der Firma Stora Kopparberg Bergslags
A.-B,Stockholm, hergestelltes Tallol wurde in seine
Bestandteile, und zwar in petrolitherunlésliche Substanz
(2,2%), Unverseifbares (12,4% ), Harzsduren (30,4% ) und
Hiettsauren™ (54,9 %) zerlegt.

Die petroldtherunldsliche Substanz verleiht dem Tall-
61 seine dunkle Farbe; sie kann durch Auflésen des Ols
in Petroldather, Dekahydronaphthalin, Hexahydrotoluol
oder Hexahydroxylol entfernt werden.

Das Unverseifbare besteht zum Teil aus einem Phyto-
sterin (C,,H,,0). Der Rest sind Kohlenwasserstoffe,
die eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Harzsl aufweisen.
Das Phytosterin konnte durch aufeinanderfolgende An-
wendung zweier verschiedener Methoden zur Isolierung
des Unverseifbaren von den Kohlenwasserstoffen getrennt
erhalten werden, indem diese zuerst mit Petroldther der
wisserig-alkoholischen Seifenlésung des Tallgls entzogen
wurden, wihrend das Phytosterin im weiteren Verlauf
der Untersuchung mit Ather aus der wisserigen Losung
der fettsauren Seifen ausgeschiittelt wurde.

Die Harzsiuren, die zwecks weiterer Untersuchung
nach einer Schwefelsiure-Veresterungsmethode aus dem
Tallsl abgeschieden wurden (die Twitchell-
Methode ist unbrauchbar, da die lange Einwirkung der
Salzsiure die Harzsduren angreift), sind Abietinsduren
(C,,H,,0,). Pinabietinsiure kann nur aus dem Destillat

des Tallols erhalten werden, nicht aus dem Rohtallol
selbst.

Die Abweichungen von dem Verhalten gewd&hnlicher
Fettsduren, die die Fettsduren des Talltls bei der Jod-
zahlbestimmung aufweisen, und die zur Vermutung der
Anwesenheit von cyclischen Verbindungen in den ver-
esterbaren Fettsiuren gefiihrt hatten, sind auf Polymeri-
sationserscheinungen zuriickzufithren, die durch den
Natronzellstofiproze3 selbst hervorgerufen sind. Dieser
entspricht in seiner Wirkung auf die stark ungesittigten
Fettsiuren des Holzharzes den in der Technik iiblichen
Verfahren zur Umwandlung stark ungeséttigter Fettsduren
in sogenannten ,0lsdureariige” Verbindungen durch Er-
hitzen ihrer Alkaliseifen unter Druck auf hohe Tempe-
raturen; die dabei stattfindende Reaktion ist eine Poly-
merisation. Die so aus gewdhnlichen Fettsduren her-
gestellten Produkte zeigen dieselben Abweichungen vom
normalen Verhalten wie die Tallglfettsauren. Durch kata-
lytische Hydrierung konnte gezeigt werden, daB die Fett-
sauren des Tallols aus Fettsduren im gewohnlichen Sinne
des Wortes bestehen, die, abgesehen von der nachgewiese-
nen Polymerisation, in ihrer wesentlichen Menge eine
Kette von 18 Kohlenstoffatomen im Molekiil besitzen. Wah-
rend gesittigte Fettsduren nicht gefunden wurden, konnten
Olsaure, Linolsiure und Linolensdure durch Bromaddi-
tionsprodukte, bzw. Oxydationsprodukte identifiziert
werden.

Die hier verdffentlichte Arbeit ist auf eine Anregung
von Prof. Dr. Schrauth hin durchgefiihrt worden.
Ich méchte daher die Gelegenheit benutzen, ihm auch
an dieser Stelle fiir seine freundliche Unterstiitzung sowie
seine wertvollen Ratschldge meinen besten Dank auszu-
sprechen. [A. 220.3

Entfernung der Druckerschwérze von
Altpapier.
Von Dr. K. STEPHAN, Charlottenburg.
(Eingeg. 21. Nov. 1925.)

In vorliegender Zeitschrift verdffentlichten Berl und
Pfamnmiiller*) unter dieser Uberschrift einen Aufsatz, in
dem sie angeben, jenes alte Problem geldst zu haben. Da ich
mich seit Jahren mit ahnlichen Fragen beschiftigte!) und mir
das Berl-Pfanumillersche Verfahren entgegengehalten
wunde, sah ich mich veranlafit, es nachzuarbeiten.

Altzextungspﬁp1e1 (mit Ruﬁiaxbe bedruckt) soll m«Lt der
20-—40fachen Menge %/i, n-Natronlauge mehrere Stunden ge-
kocht, und nach dem Erkalten die Masse mit Tetralin (Menge
nicht angegeben), extrahiert werden, wobei nicht nur der Farb-
firnis der Druckerschwirze geldst, sondern auch der Ruf} in
Form einer feinen Suspension in dem Tetralin enthalten sein
und mit diesem von dem wisserigen Papierbrei abgeschlemmt
werden soll. Das aus dem extrahierten Papierbrei herge-
stellte Papier soll einem frischen unbedruckten Zeitungspapier
in bezug auf die Farbe vollkommen gleichen.

Da ich anmahm, daBl es sich bei dem Berl-Pfann-
miillerschen Verfahren nur um ein laboratoriumsméiflig aus-
geprobtes handelt, habe ich ein gleiches getan und mit labora-
toriumsméaBigen Mengen gearbeitet, was dem endlichen Rei-
nigungseffekt keinen Abbruch tun kann, sondern eher fiir ihn
vorteilhaft ist, da eine kleine Menge von Papierbrei sehr viel
besser durchgearbeitet und extrahiert werden kann als eine
groflere.

50 g bedrucktes Zeitungspapier (Berliner Lokalanzeiger)
wurden in Form kleiner Schnitzel mit 1000 ccm 1/yo n-Natron-
lauge drei Stunden gekocht, wobei ein ziemlich dicker Brei
entstand, und die Masse gelblich-grau und unansehnlich wurde.
Nach dem Erkalten wurde mit 200 g Tetralin extrahiert. Hierzu
muBte sehr gut geschiittelt bzw. geriihrt werden, um das Tetra-
lin in der dicken Papiermasse auch nur einigermaflen gut zu
verteilen. Nach dem Absetzen war das Tetralin grau-schwarz

0 Vel 2 ang. Ch 9, 87 (1625

1) D. R. P 415 535; ,,Zeltungsverlag“ 1925, Nr. 44, S. 2927.
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gefirbt und enthielt augenscheinlich feine Suspensionen von
Rufl. Das grau-schwarze Tetralin wurde sorgiiiltig abgehohen
und ergab 125 g. Es wurde durch ein gewogenes Filter filtriert,
um die erhaltene Rufimenge bestimmen zu kdénnen, und die
Ausschiittelung des Papierbreies noch ein zweites Mal mit 100 g
des filtrierten Tetralins ausgefiihrt. Danach wurde das abge-
zogene Tetralin wieder vom Rufl durch Filtration befreit. Es
wurden nur 0,046 g Rufl gefunden. Bekanntlich braucht maa
zum Bedrucken von 100 kg Zeitungspapier etwa 3 kg Drucker-
schwiirze, welche ibrerseils etwa 12% Rufl enthidlt. Die ange-
wandten 50 g bedruckten Papiers miissen also etwa 1,5 g
Druckerschwirze enthalten, oder 0,18 g Rufi. Gefunden wurden
aber nur 0,046 g Rufl. Durch die Tetralinbehandlung wurden
also nur 25,5% des vorhandenen Rufles entfernt. Dement-
sprechend war auch die nach dem Abschleudern des Tetralins
und des Wassers aus dem Papierbrei gewonnene Papier-
farbe immer noch grau und unterschied sich in der Farbe kaum
von einer Folie, die zum Vergleich aus bedrucktem nicht extra-
hierten Zeilungspapier hergestellt worden war; von einem
wirklichen Reinigungseffekt kann also unmoglich gesprochen
werden. Zum mindesten ist er verschwindend gering. Auf
einen Umstand sei noch besonders hingewiesen. Verfahrt man
wie Berl und Pfannmiiller angeben und schleudert man
Wasser und Tetralin von dem Papierbrei ab, so bleibt immer
noch etwas Tetralin in demselben himgen, so dafl er stark
danach riecht. Einen derartigen Brei darf man aber wegen der
dabei entstehenden Geruchsbeldstigung nicht iiber die Papier-
maschine gehen lassen. Es wird also wohl nichts anderes iibrig
bleiben, als den Papierbrei auszudampfen, um ihn einigermafien
geruchlos zu machen, und gleichzeitiz die Reste von Tetralin,
was bei der breiigen Konsistenz der Masse langsam geht, und
viel Dampf kostet, wieder zu gewinnen. Zur Rektifikation von
100 Gewichtsteilen Tetralin werden 450 g Dampf gebraucht. Der
Preis von 1000 kg Dampf betrigt etwa M 4,—.

Was nun die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
anbelangt, so mufl auch diese unter Zugrundelegung der Berl-
Pfannmiillerschen Zahlen als nicht vorhanden angesehen
werden. Zurzeit kostet Natronlauge, techn. 33%ig M 20,—,
Tetralin M 34,— fiir 100 kg und Altzeitungspapier im Grofi-
handel M B,— die 100 kg. Es miiiten also gebraucht werden
fiir 100 kg Altpapier:

100 kg Alipapier M 8,—
2000 kg /4o n-Natronlauge » 4,80
20 kg Teiralinverlust , 6,80
Dampf zum Erhitzen des Papierbreies 24—

Dampf zur Destillation von 880 kg Tetralin ,, 6,84
Dampf zum Ausblasen des Papierbrejes , —
Arbeit, Apparatur, allg. Unkosten usw. »
M 28,44
Es wurde gerechnet, dal von den angewandten 400 kg Tetralin
380 kg wiedergewonnen werden, also ein Verlust von nur 5%
oder 20 kg entsteht. Wahrscheinlich ist dieser Verlust aber
sehr viel hoher, da man mit 400 kg Tetralin sicher nicht aus-
kommt. Der Dampf zum Ausblasen des Papierbreies wurde nicht
gerechnet, da es von Berl und Ptannmiiller nicht vorge-
sehen ist, ebenso wurde fiir Arbeit nichts eingesetzt, sonst
wiirde die Rechnung noch ungiinstiger ausfallen.

Der Gesamtaufwand an Material und Dampf betrigt ganz
gering gerechnet M 2844 fiir 100 kg Papier. Nun kostet aber
das Gemisch aus Holzschliff 'und Cellulose, wie es fiir Zeitungen
benutzt wird, nur M 19,98:

15 kg Cellulose zu M 31,25 4,68
85 kg Holzschliff zu M 18,00 15,30
100 kg Stoffmasse M 19,98

Das Berlund Pfannmiillersche Verfahren bedeutet also
auch keine Verbilligung der Papiererzeugung, sondern eher
eine Verteuerung um M 846. Niemand wird aber Alipapier an-
wenden, wenn er mit frischer Cellulose und frischem Holzschliff
billiger und besser arbeiten kann.

Dem Berl und Pfannmiillerschen Verfahren steht
nun das Verfahren des Verfassers gegeniiber 2), das bereits mit
grofleren Mengen (4700 kg) betriebsmifig ausgeprobt wurde.
Es beruht auf ganz anderer Grundlage.

?) ,,Zeitungsverlag® 1925, Nr. 44, S. 2927.

Da es praktisch unmdglich ist, den Rufi aus dem Papierbrei
zu entfernen, wird eine leicht reduzierbare Druckfarbe ange-
wandt, welche aus Braunstein und organischen Farben besteht,
die durch schweflige Séure entfirbt werden kann. Die Farbe
ist nicht teurer als die alte Rufifarbe. Werden nun Zeitungen
mit dieser Farbe bedruckt, so konnen sie im Hollander durch
Einleiten von wenig schwefliger Siure in ganz kurzer Zeit ge-
bleicht und auf frisches Papier verarbeitet werden. Irgend-
welche technische Schwierigkeiten oder Umstellungen kommen
nicht in Betracht, Derartig entfarbtes Papier ist bereits an-
standslos im Zeitungsgewerbe verdruckt worden. fA. 225.]

Studien iiber binare Fliissigkeitsgemische.
Von (. WEISSENBERGER, F. SCHUSTER und O. ZACK.
Aus dem zweiten chemischen Institut der Universitdt Wien.
(Eingeg. 21. Nov. 1925.)

Wir habenin einer Anzahl vorhergehender Arbeiten %)
gezeigt, dafl bestimmie bindre Gemische Molekiilverbin-
dungen enthalten, deren Gegenwart sich aus den Dampf-
druckverhilinissen, aus der Mischungswiarme und aus
anderen Eigenschaften ableiten.ldfit. Wir haben auch die
Wege angegeben, auf denen man zur Berechnung eines
Mafles fiir die Stirke des Restkraftfeldes gelangt, das die
organischen Stoffe in solchen Verbindungen betitigen.

Im folgenden seien nun einige Systeme mit Phenol
und mit Tetrahydronaphthalin der Untersuchung unter-
worfen. Die Arbeitstemperatur betrug 20°¢, die von uns
ausgebildete und beschriebene Arbeitsmethode blieb un-
verdndert erhalten. In den Tabellen bedeutet ¢ die molare
Konzentration, bezogen auf den schwerfliichtigen Bestand-
teil des Gemisches, p’ ist der nach Raoult-van’t
Hoff berechnete Dampfdruck, p der gefundene Partial-

.druck der fliichtigen Komponente, und /\ die Differenz

zwischen beiden.

Als Gegenkomponente zum Phenol oder 2um Tetra-
hydronaphthalin wihlten wir chlorierte Kohlenwasser-
stoffe und Essigsdureester.. Frithere Untersuchungen
haben uns gezeigi, daf} Verbindungen, welche die Gruppe
CCL, enthalten, eine besondere Verwandischaft zu
aromatischen Kohlenwasserstoffen besitzen. Wir wihlten
nun solche Chlorkohlenwasserstoffe aus, die nicht die
Gruppe CCl, enthalten, jedoch eine verwandte Konsti-
lution zeigen, um zu priifen, wie sich dann die binfren
Systeme verhalten. Gegeniiber Estern zeigen aromatische
Verbindungen, welche eine Hydroxylgruppe enthalten,
eine gewisse Affinitit. Wir haben daher auch Systeme mit
Essigsdureestern der Untersuchung unterworfen.

Die nachsiehenden Tabellen enthalten die Resultate
unserer Messungen an den biniren Systemen mit Phenol.
Tabelle 1. Tabelle 2.

Phenol-Trichlorithylen Phenol-Dichlorathylen

c ¥ | & el ¥ | &

05 | 18,6 | 37,1 . 4185 | 05 | 68,0 | 136,0 | 68,0
10 | 280 | 442 | 1162 [ 1,0 {1030 | 170,0 | 4-67.0
20 | 37,3 | 50,1 | 4128 | 20 | 136,6 | 202,6 | 66,0
3.0 | 42,0 | 529 | 4109 | 30 | 1637 [ (220,2)| (- 66.5)
40 | 448 | 635 | ++ 87 | 40 | 1640 '(234,2)| (4-70,2)

Tabelle 3. Tabelle 4.
Phenol-Athylenchlorid Phenol-Athylidenchlorid

e | » | p | A c | | p | &

05 | 207 | 337 | 4130 | 05 | o18 | 1342 | {424
1,0 | 815 | 425 ! 11,0 | 1,0 [ 1102 | 151,0 | 4 40.8
2,0 41,9 52,0 \‘ -+ 10,1 2,0 : 122,4 | 157.7 -}- 85,3
30 | 47,2 | 560 '+ 88 [ 30 [ 137,3 | 1630 | 1 257
40 | 503 1 578 4 75 | 40 1468 1676 | {208

1) Sitzungsber. d. W. Akad. [2] 133, 187, 281, 413, 425,

437, 449 [1924]; 1, 47, 57 [1925]; u. ff.



